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度の太陽電池の生産量の 80%以上を結晶系 Siが占めている [3]。






























































































































図 1.6のような関係にある。例えば、Σaの粒界と Σbの粒界が交わり Σcの粒界が形成され
たとすると、c = abまたは、c = a/bの関係が成り立つ。多結晶 Siでは、Σ3粒界のエネル
ギーが非常に小さいため、結晶中に多くの Σ3粒界が見られる。そして、この Σ3から分






界（small angle grain boundary）と呼ばれ、その構造は図 1.7のように転位列で記述され





































結晶の全変形速度 ˙は塑性変形速度 ˙plと弾性変形速度 ˙elの和で表される。
˙ = ˙pl + ˙el (1.3)
塑性変形速度 ˙plは転位の運動状態を結びつける式により、次のように表される。
˙pl = Nmv¯ b (1.4)
ここで Nmと v¯はそれぞれ運動している転位の密度と平均速度であり、bはバーガースベ
クトルの大きさである。この式 (1.4)を用い、変形系の弾性定数を ξとすると、式 (1.3)は
次のようになる。
˙ = Nmv¯ b + τ˙a/ξ (1.5)
また、Si中の転位の運動速度 vは実験的に、せん断応力 τと温度 T の関数として以下のよ
うになることが明らかにされている [19]。













位に運動させるために必要な応力、有効応力 τe f f の和である。
τa = τe f f + τi (1.8)






˙Nm = Kτe f f Nmv¯ (1.9)
　 Siの応力-ひずみ曲線は上の式 (1.5)～(1.9)のすべての式を使って 2個の連立微分方程式
(1.10)、(1.11)を解くことによって理論的に導出することができる [20]。これらの式の変















( ˙ − Nmvb ) = η
{
1 − k0bNm ( τa −Gb
√





密度 N0の転位がすでに存在するとした。図 1.10は、式 (1.10)、(1.11)から求めた応力-ひ
ずみ曲線であり、(a)温度 T、(b)転位の運動速度 v、(c)初期転位の密度 N0の依存性を示
す。この計算で用いた定数は、G = 6.70 × 1010、β = 3.3、K = 3.1 × 10−4、Q = 2.35 (eV)、
λ = 0.8である [21]。また図 1.10で T、v、N0が変数ではない場合の値は、T = 800℃、











変形が進むと、 ˙plが ˙に等しくなり、τ˙el = 0、τ˙a = 0となって応力-ひずみ曲線の傾斜が
ゼロになる。この点を上降伏点とよぶ。Nmがさらに増加すると、 ˙pl > ˙、˙el ∝ τ˙a < 0と
なり、傾斜が負となる。さらに転位密度が増えると、式 (1.7)より転位間の相互作用 τiが
大きくなり、式 (1.8)より再び τaの値が に対して増加する。そこで τaが極小となる下降
伏点が現れる。
図 1.10 応力－ひずみ曲線 (a)温度依存性、(b)転位運動速度依存性、(c)初期転位密度依
存性
応力とひずみ 　




(i, j = 1, 2, 3) (1.12)
ここで、変形勾配の対称成分をひずみ i j、反対称成分を回転ωi jと定義する。
i j + ωi j ≡ ∂ui
∂x j
(1.13)






















い。このとき、xi方向に垂直な面に働く x j方向の応力をσi jで表す。また、i = jの時の応
力を垂直応力、i , jの時の応力をせん断応力と呼ぶ。弾性変形の場合は、応力σi jと弾性
ひずみ ei jの間にはフックの法則が成り立つと考える。
σi j = Ci jkl ekl
ei j = C−1i jkl σkl
(1.16)
式 1.16でCi jkl、C−1i jklは比例定数で、それぞれ弾性スティフネス係数、弾性コンプライアン
ス係数と呼ばれている。応力、ひずみ成分が共に対称であること、弾性ひずみエネルギー
がひずみの 2次形式で表されることから弾性定数Ci jklは以下の関係を満たす。















c11 c12 c12 0 0 0
c12 c11 c12 0 0 0
c12 c12 c11 0 0 0
0 0 0 c44 0 0
0 0 0 0 c44 0











ここで、ci jを弾性スティフネス行列と呼び、Siでの具体的な値を表 1.11に示す [22, 23]。
表 1.11 Siのスティフネス係数
c11 (GPa) c12 (GPa) c44 (GPa) Temperature(K)
167.4 65.2 79.6 300
148.0 57.5 70.0 1477
式 (1.19)のスティフネス行列は x、y、zの方向がそれぞれ [100]、[010]、[001]の時で
あるため、任意の方位の結晶に適用するには、以下の変換を行わなければならない。式
(1.20)にしたがって結晶軸 xiが任意の座標 x′i に移動したとする。
x′i = lix1 + mix2 + nix3 (i = 1, 2, 3) (1.20)
12
1.4. 結晶欠陥
ここで、li、mi、niはそれぞれ x1、x2、x3方向の余弦である。式 (1.20)に従って座標が x
から x′変換が行われた場合、スティフネス係数も以下の式に従って変換される。
　　　　変換操作 　　　類似する係数
c′11 = c11 + cc ( l41 + m41 + n41 − 1 ) c′22, c′33
c′12 = c12 + cc ( l21 l22 + m21 m22 + n21 n22 ) c′13, c′23
c′14 = cc ( l21 l2 l3 + m21 m2 m3 + n21 n2 n3 ) c′36, c′25, c′24, c′35
　 c′26, c′34, c′16, c′15, c′46, c′45, c′56
c′44 = c44 + cc ( l22 l23 + m22 m23 + n22 n23 ) c′55, c′66
c′i j = c
′
ji , cc = c11 − c12 − 2 c44
(1.21)
上の式で、類似した定数の添え字は次のように変換する。


































る。一方、バンドギャップ Eg以上のエネルギー hνを持つ光は Siに吸収されるが、発生
する電子キャリアは速やかに放熱して伝導帯下端のエネルギー準位へと移るため、その差




0.7Vとすると約 37%になる。このように、結晶系 Siの効率の最大値は約 27%であり、こ
の値にできるだけ近づける努力が必要である。
　現在、実用的なセルサイズの太陽電池の効率は理論限界よりも低く、多結晶の場合せい
ぜい 17～18%である。図 1.13は実用的な多結晶 Si太陽電池の効率低下要因を示す。1～3
は光吸収過程でのロス、4～7はキャリア生成後の輸送過程で起こるロスである。
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社 JSM-6460）および二次電子検出器（Tex SEM Laboratory MSC-2200）を用い、SEM-

































































X線は 4結晶モノクロメータ（Ge(220)結晶）により ∆θ ; 18秒にされた後、コリメータ
により試料表面上のスポットサイズが φ2mm ∼ 0.1mmとなるように調節される。検出器
の角度分解能は∆θ ; 2◦である。光学系はX線源が固定され、試料の回転は、入射線と反
射線が作る面の法線方向を軸とした θ、2θ、および、試料台の z方向を軸とした φ、x方向






















以上室温で放置した。エッチピットは、光学顕微鏡を用い 40倍の倍率で 1 × 10−3cm2の
領域を約 20箇所ランダムに選んで観察し、その領域にあるエッチピットの数を数え平均
し密度を求めた。エッチピット密度が高く、ピット同士が重なりカウントできない試料は




















図 2.8 n型 Siのエネルギーモデル (a)光非照射時、(b)光照射時































































































































































　プロセス前の下準備として、ウエハー（p型 Si）はすべて 12mm角の厚さ 400µmに揃





Thermal Annealing)(アルバック理工株式社、MILA-3000)を用いて 885℃で 5分間熱処
理をした。この熱処理により、p型基板の表面に n型の反転層が形成される。その後、
BHF(HF : NH4F : H2O = 1 : 8 : 15)により表面に残留したOCD溶液を取り除いた。
反射防止膜形成 　
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粒界面である{112}面との角度をそれぞれ θ1、θ2と定義した。すなわち、θ1 + θ2がデン

































































ピークの位置は 44.8°と 37.8°となり、(111)面からのずれは 9.7°と 2.6°になる。表 3.7
は測定結果をまとめたものである。
図 3.6 Sample AのX線 (333)回折ロッキングカーブ
表 3.7 種結晶の方位関係
θ 1 (deg.) θ 2 (deg.)
Sample A 7.86 -7.93











   
図 3.8 SampleAの転位密度の分布






















































































図 3.13 最大せん断応力の分布 (a)Sample A、(b)Sample Bの計算結果
表 3.14 せん断応力の最大値と最大値を有するすべり面、すべり方向
Sample A Sample B
　Grain1　 　Grain2　 　Grain1　 　Grain2　
せん断応力の最大値 (MPa) 1.44 1.66 1.55 1.38
　すべり面　 (1-11) (-111) (1-11) (1-1-1)














図 3.15 浮遊キャスト成長法により作製した試料の (a)方位解析画像、(b)亜粒界密度の分
布、(c)せん断応力の分布：せん断応力の大小と転位発生が一致する場合
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図 4.1、図 4.2は、特徴的なの 4種類のすべり面、すべり方向に対するせん断応力の分布
を示す。ここで、図 4.3の値は、円筒形のモデルの中の粒界近傍のせん断応力の最大値を
示す。











図 4.1 単結晶モデルの計算結果（成長方向 [001]）
図 4.2 単結晶モデルの計算結果（成長方向 [111]）
54
4.2. 結晶粒方位とせん断応力との関係
































　 [011] (デンドライト)　 [-21-1] [-1-11]
































2本の (111)双晶を持つ twin-relatedデンドライト (ファセットデンドライト)と双晶を持た




















































[1] K. Nagashio and K. Kuribayashi, "Growth mechanism of twin-related and twin-free facet








































ルツボとの接触角 θは 3層の境界線上での界面張力の釣り合いにより以下の式 (5.1)で与
えられる。
γS L cosθ = γWL − γWS (5.1)
式 (5.1)はヤングの関係式と呼ばれ、この式で γSL、γWL、γWSはそれぞれ、結晶と液相、
壁と液相、壁と結晶の界面自由エネルギー密度を表す。壁と液相の間の界面自由エネル
ギーが大きく γWL > γWS + γSLの時は、壁が結晶相で覆われる完全濡れとなる。反対に、
γWS > γWL + γSLならば、壁は液相で覆われ、結晶相は球状となり全くぬれない。
図 5.2 (a)坩堝底での不均一核形成の様子 (b)界面エネルギーと濡れ角との関係
不均一核形成に必要な自由エネルギー ∆Ghetは、3次元の球状の核となる均一核形成に
必要な自由エネルギー∆Ghomoと比べると、式 (5.3)で表されるΦ(θ)の項だけ小さくなる。
∆Ghet = Φ(θ) · ∆Ghomo (5.2)
Φ(θ) = (1 − cosθ)
2 (2 + cosθ)
4
5 1 (5.3)
これらの式 (5.2)、(5.3)より、濡れ角が θ = piという全く濡れないときはΦ(pi) = 1であり、













した。融液上部での核形成を想定し、式 (5.1)の壁を気体とすると、γSL = 0.30 (J/m2)[7]、
γWL = 0.72 (J/m2)[10]、γWS = 1.15 (J/m2)[13]、より、








































































の Σ値をかける、または割った値となる。例えば、Σ3からは、Σ3と Σ9、Σ9からは Σ27
72
5.2. 浮遊キャスト成長法
と Σ3や Σ3と Σ3の粒界に分裂する。そのため、発生頻度の高い Σ3に起因する粒界の密
度も多い。










































の結果の平均値は 2.5×104cm−2、分散 9.4×103であり、<112>vs<112>では、平均値 3.2×











































































表 5.18 <110>、<112>軸での回転で見られる Σ値が 19以下の対応粒界
<110>Axis <112>Axis
　Angle(deg.)　 　 Σ　 　Angle(deg.)　 　 Σ　
26.53 19a 62.96 11
38.94 9 78.46 15
50.48 11 101.54 5
70.53 3 135.58 7
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た。その後、Ar雰囲気中で 870℃で 60minアニールし、その後、温度を 700℃に下げ、そ
















































































































図 6.7 方位解析画像　 (a)浮遊キャスト法、(b)従来法




Σ3粒界長さ (cm) ランダム粒界長さ (cm) 転位密度 (cm−2)
浮遊キャスト法 31.6 4.5 1.22 × 104
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fc(ri j) {ai j fR(ri j + bi j fA(ri j))} (A.1)
ここで、ri jは原子 i、 j間の距離である。 fR(r)、 fA(r)はそれぞれ斥力項、引力項にあたり、
以下に示すようにMorse型の指数関数で表されている。
fR = A exp(−λ1r)






1 r < R − D
1
2 − 12 sin {pi2 (r − R) /D } R − D < r < R + D
0 r > R + D
(A.3)




ai j = 1









d2 + (h − cosθ)2
(A.4)




一般的な結晶 Si太陽電池の断面模式図を図 B.1に示す。この図のように p型 Siを基板と




考える。結晶表面を x = 0とし、n型と p-n接合の空乏層との界面を x = xj、空乏層の厚さ
をW、裏面電極までの長さをHとする。このような太陽電池に波長 λの光が入ってきた
時、表面から深さ xの位置で生成されるキャリアの数G(λ, x)は、
G(λ, x) = α(λ) F(λ) [1 − R(λ)] exp [−α(λ) x] (B.1)
となる。なお、式中の文字の定義は表B.5にまとめて示してある。低注入、定常状態での、
P型 Si中の少数キャリア電子の連続の式は、






dx = 0 (B.2)
と表され、同様に n型 Si中の少数キャリアホールの連続の式は、





dx = 0 (B.3)
と表される。電流密度 Jは、電界によるドリフト電流と、キャリア濃度差による拡散電流
の和であるので、電子、ホールそれぞれについて、以下の式で表すことができる。
Jn = qµnnp ~E + qDn
dnp
dx (B.4)
図 B.1 一般的な p-n接合型 Si太陽電池 図 B.2 太陽電池断面の１次元モデル
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付録 B 太陽電池動作原理










pn − pn0 = Acosh( xLp ) + Bsinh(
x
Lp
) − αF(1 − R)τp
α2L2p − 1
exp(−αx) (B.7)














][( S pLpDp + αLp)sinh( x j−xLp ) + e−αx j( S pLpDp sinh xLp + cosh xLp )( S pLp
Dp
)
















][(S pLpDp + αLp) − e−αx j(S pLpDp cosh x jLp + sinh x jLp )(S pLp
Dp
)








流である。同様に p型 Siについても式 (B.1)、(B.2)、(B.4)を用い、境界条件として以下
を当てはめる。
np − np0 ≈ 0 at x = x j + W (B.12)
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np − np0 = αF(1 − R)τn
α2L2n − 1
exp[−α(x j + W)] ×
{
cosh








cosh( H′Ln ) − exp(−αH′)
]





























cosh( H′Ln ) − exp(−αH′)
]
+ sinh( H′Ln ) + αLnexp(−αH′)(S nLn
Dn
)









Jdr = qF(1 − R)exp(−αx j)[1 − exp(−αW)] (B.16)
となる。したがって、太陽電池セル全体の光生成電流密度 JL(λ)は、式 (B.11)、(B.15)、
(B.16)の和になる。





































































で表され、最大出力は最適負荷条件、すなわち、∂P/∂V = 0の条件の時の電流密度 Jm、電
圧Vmから求まり、
Pmax = JmVm
= FF · Jsc · Voc
(B.24)
と表される。FFは曲線因子と呼ばれ、電流・電圧特性のふくらみを表し、理想的な太陽
電池の場合には FF=0.82～0.83となる。エネルギー変換効率 ηは、入射光エネルギー Pin
と 3つのデバイスパラメータ Jsc、Voc、FFから
η = (FF · Jsc · Voc/Pin) × 100 (%) (B.25)
で与えられる。
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